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Patentanmeldung 
H 5332 

„Maschinelle GeschirrspQImittel mit niederviskosen Tensiden" 



Die vorliegende Erfindung betrifft maschinelle GeschirrspQImittel und Methoden zur Anwendung dieser 
Mittel. Im Speziellen betrifft die Erfindung maschinelle GeschirrspQImittel, welche nichtionische 
Tenside enthalten, die in wafcriger LOsung besonders niedrige Viskositaten aufweisen. 

Maschinelles Geschirrspulen in HauhaltsgeschirrspQImaschinen ist ein Prozeli, der sich vom 
Waschewaschen in Haushaltswaschmaschinen grundlegend unterscheidet. Wahrend in einer 
Waschmaschine das zu reinigende Gut permanent in der Flotte bewegt und auf diese Weise die 
Reinigung mechanisch unterstutzt wird, wird in einer GeschirrspQImaschine die SpQIflotte durch ein 
Spruhsystem auf die zu reinigenden Oberfiachen aufgetragen. Dort mute die Reinigungsflotte 
selbsttatig auch hartnackigen Verschmutzungen entgegenwirken, ohne dafi eine UnterstOtzung durch 
mechanische EinflOsse efcitritt Das Leistungsniveau von maschineilen Geschirrspulmittein mu& 
^deshalb ungleich hOher sein als das herkammlicher TextilwaschmitteL 

Zusatzlich geht der Trend beim maschineilen Geschirrspulen aus dkologischen GrQnden zu immer 
niedrigeren Temperaturen, immer kurzeren SpOlzyklen und einer reduzierten Dosierung von 
Reinigungsmitteln, wobei in einigen Landern auch Restriktionen bezGglich des Einsatzes bestimmter 
Inhaltsstoffe (beispielsweise Phosphate) zu beachten sind. 

Die Leistungsanforderungen an moderne maschinelle GeschirrspQImittel steigen unter den oben 
genannten Rahmenbedigungen stetig an. Im Zuge dieser erhohten Leistungsanforderungen besteht 
ein standiger Bedarf nach leistungsgesteigerten maschineilen GeschirrspQImitteln, die in niederiger 
Dosierung auch bei niedrigen Temperaturen und kurzen SpQIzeiten hohe Reinigungsleistungen 
erzielen. 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, maschinelle GeschirrspOlmittel bereitzustellen, 
die den erhOhten Leistungsanforderungen gerecht werden. Die bereitzustellenden Mittel sollten dabei 
insbesondere an fettigen Verschmutzungen herkGmmlichen Mitteln auch bei im Vergleich geringerer 
Dosierung oberlegen sein. Zusatzlich sollten die Mittel sowohl als herkGmmliche maschinelle 
Geschirrspulmitttel („Reiniger") in Pulver- Oder Granulatform bzw. als Tablette Oder gielibare 
Angebotsform bereitgestellt werden kGnnen, als auch als Kombinationsprodukt („2in1 u -Produkte, die 
Reiniger und Klarspuler in sich vereinen sowie „3in1"-Produkte, welche Reiniger, KlarspQIer und 
Salzersatz in sich vereinen). 

Es wurde nun gefunden, daft sich maschinelle Geschirrspulmittel, die dem vorstehend genannten 
Anforderungsprofil genUgen, bereitstellen lassen, wenn sie Gertiststoffe und bestimmte nichtionische 
Tenside sowie optional weitere Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind maschinelle -GeschirrspOlmittel, enthaltend 
»^jiOGerQststoff(e), Tensid(e) sowie optional weitere Inhaltsstoffe und weiterhin 0,1 bis 50 Gew.-% eines 
Oder mehrerer nichtionischer Tenside, die in 80 Gew.-%-iger LOsung in destilliertem Wasser eine 
Viskositat (Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von weniger als 450 mPas aufweisen. 

Die geringere Viskositat des Tensids bei hohen Konzentrationen bewirkt eine deutlich verbesserte 
Lbslichkeit der Gesamtformulierung. Ohne an eine feste Theorie gebunden zu sein, ist es verstandlich, 
daft die Auflosung eines Granulatkorns oder einer Tablette bzw. eines Tropfens einer flQssigen 
Formulierung, die jeweils hohe Tensidmengen enthalten, dann schneller geht, wenn das Tensid keine 
Gelphasen durchiauft bzw. wenn auch hochkonzentrierte TensidlOsungen (die im ersten Moment bei 
Zutritt von Wasser gebildet werden) so niedrigviskos sind, dafi die weitere Verdunnung zOgig und 
problemlos vonstatten geht. 

-^s. Zusatzlich wird durch die geringe Viskositat der erfindungsgemafi eingesetzten Tenside in 
^^hochkonzentrierten LCsungen die Energieeffizienz bei der Herstellung weiter verbessert. So sind 
beispielsweise zur Bewegung der TensidlOsungen geringere Pumpleistungen und zur Granulation mit 
der TensidlGsung geringere RQhrleistungen der Mischwerkzeuge erforderlich, urn eine gleich gute 
Verteilung der Tenside zu erreichen. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemafien Mittel ist ihre im Vergleich zu Mitteln mit herkOmmlichen 
Tensiden bessere Lagerstabilitat. Trotz der niedrigen Viskositat der Tenside neigen die Formulierung 
auch bei Lagerung unter hoher Luftfeuchtigkeit und/oder Temperatur nicht zum Ausbluten Oder 
Verklumpen. 

In bevorzugten AusfOhrungsformen der vorliegenden Erfindung weist das Tensid in einer 
hochkonzentrierten wafcrigen Lbsung eine noch geringere Viskositat auf. Hier sind erfundgsgemafce 
Mittel bevorzugt, bei denen das/die nichtionische(n) Tensid(e) in 80 Gew.-%-iger L6sung in 
destilliertem Wasser eine Viskositat (Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von weniger als 400 
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mPas, vorzugsweise von weniger als 300 mPas, besonders bevorzugt von weniger als 250 mPas und 
insbesondere von weniger als 200 mPas aufweisen. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemafce rnaschinelle GeschirrspOlmittel enthalt n ein oder mehrere 
nichtionische(s) Tensid(e), das/die in 80 Gew.-%-iger LOsung in destilliertem Wasser eine Viskositat 
(Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von weniger als 150 mPas aufweist/ aufweisen. Beispielhaft 
kGnnen hier Werte von unter 145 mPas, unter 140 mPas, unter 135 mPas, unter 130 mPas, unter 125 
mPas, unter 120 mPas, unter 115 mPas, unter 110 mPas, unter 105 mPas oder sogar unter 100 
mPas bei den genannten Bedingungen (80 Gew.-%-ige LOsung in destilliertem Wasser, Brookfield- 
Viskosimeter, Spindel 31, 30 Umdrehungen pro Minute, 20°C) genannt werden. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn noch hOher konzentrierte LGsungen der eingesetzten Niotenside 
niedrige bzw. noch niedrigere Viskositaten aufweisen. Hier sind erfindungsgemafce rnaschinelle 
^GeschirrspQlmittel besonders bevorzugt, die dadurch gekenrizeicfrnet sind, daft das/die 
<^|ftichtionische(n) Tensid(e) in 90 Gew.-%-iger LOsung in destilliertem Wasser eine Viskositat 
(Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von weniger als 250 mPas, vorzugsweise von weniger als 
200 mPas, besonders bevorzugt von weniger als 150 mPas und insbesondere von weniger als 100 
mPas aufweisen. 

Unabhangig von der Viskositat der erfindungsgemail in den Mitteln enthaltenen Tenside in wafcrigen 
LGsungen kann es fur bestimmte Formulierungen von Vorteil sein, wenn die Tenside bei 
Raumtemperatur flOssig sind. Dies hat neben der leichteren Verarbeitbarkeit bei pulver- oder 
granulatfGrmigen Mitteln den zusatzlichen Vorteil, daft die Tenside bei der Verarbeitung nicht 
aufgeschmolzen werden mUssen, wodurch sich die Herstellkosten weiter senken lassen. 

Nichtionische Tenside, die in 80 Gew.-%-iger LSsung in destilliertem Wasser eine Viskositat 
. (Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von weniger als 450 mPas aufweisen, konnen molekular 
unterschiedlich aufgebaut sein. Je nach Art und Lange des hydrophoben und des hydrophilen Restes 
im MolekOl konnen die Eigenschaften der Tenside so gesteuert werden, daB wunschgema&e 
Eigenschaften vorliegen. 

Die nichtionischen Tenside mit den vorstehend beschriebenen Eigenschaften werden in den 
erfindungsgemaBen Mitteln in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
Mittel, eingesetzt. Bevorzugte erfindungsgemalie rnaschinelle GeschirrspOlmittel enthalten das/die 
nichtionische(n) Tensid(e) in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 30 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 2,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das gesamte Mittel. 

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
schwachschaumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und 
Alkyienoxideinheiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-BIScken 
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bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein 
Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind erfindungsgemafie maschinelle 
GeschirrspQImitt I b vorzugt, di als nichionische(s) Tensid(e) Tenside der allgemeinen Formel I 
enthalten 

R 1 .0-(CH 2 -CH 2 ^>)w-(CH 2 -CH-0) x -(CH 2 -CH 2 -0) y -(CH 2 .CH-0) z -H (I) 

I I 
R 2 R 3 

in der R 1 fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten 
C^-Alkyl- oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R 2 bzw. R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt ist 
aus -CH 3 ; -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 -CH 3 , CH(CH 3 ) 2 und die Indizes w, x, y, z unabhangig voneinander for 
ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen. 

j|pie bevorzugten Niotenside der Formel I lassen sich durch bekannte Methoden aus den 
entsprechenden Alkoholen R 1 -OH und Ethlyne- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R 1 in der 
vorstehenden Formel I kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen genutzt, 
weist der Rest R 1 eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel unverzeigt, 
wobei die linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, 
Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus sysnthetischen Quellen zugangliche Alkohole 
sind beispielsweise die Guerbetalkohole Oder in 2-Stellung methylverzweigte bzw. lineare und me- 
thylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Gblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. 
Unanbhangig von der Art des zur Herstellung der erfindungsgemaU in den Mitteln enthaltenen 
Niotenside eingesetzten Alkohols sind erfmdungsgemalie maschinelle GeschirrspQlmittel bevorzugt, 
bei denen R 1 in Formel I fQr einen Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 
9 bis 15 und insbesondere 9 bis 11 Kohlenstoffatomen steht. 

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden 
enthalten ist, kommt neben Propyienoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch weitere 
Alkylenoxide, bei denen R 2 bzw. R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH 2 CH2-CH 3 bzw. 
CH(CH 3 ) 2 sind geeignet. Bevorzugte maschinelle GeschirrspQlmittel sind dadurch gekennzeichnet, 
daft R 2 bzw. R 3 for einen Rest -CH 3 , w und x unabhangig voneinander fQr Werte von 3 oder 4 und y 
und z unabhangig voneinander fur Werte von 1 oder 2 stehen. 

Zusammenfassend sind zum Einsatz in den erfindungsgemaflen Mitteln insbesondere nichtionische 
Tenside bevorzugt, die einen C<M5-Alkylrest mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 
Propylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 
Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese Tenside weisen in wa&riger LGsung die erforderliche ni drige 
Viskositat auf und sind erfindungsgemafJ mit besonderem Vorzug insetzbar. 
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Die angegebenen C-KettenlSngen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade st Hen 
statistische Mittelwerte dar, die fQr ein spezielles Produkt ine ganze Oder ein gebrochene Zahl sein 
kGnnen, Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelsprodukte der genannten Formeln zumeist 
nicht aus einem individuellen Vertreter, sondern aus Gemisch n, wodurch sich sowohl fQr die C- 
Ketteniangen als auch fQr die Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus 
folgend gebrochene Zahlen ergeben konnen. In der nachstehenden Tabelle sind besonders bevorzugt 
in den erfindungsgemdRen Mitteln enthaltene nichtionische Tenside bezQglich des Restes R 1 , der 
Reste R 2 und R 3 sowie der Indizes w f x, y und z charakterisiert. Bevorzugte erfindungsgemaiie Mittel 
enthalten ein oder mehrere Tenside aus der nachstehenden Tabelle Oder Gemische aus diesen. 



Nr. 


R 1 


R* 


t? 


w 


X 


y 


z 


1 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3: 


CH 3 - 


1 


1 


1 


1 


2 


CH 3 -(CH 2 ) 8 - 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


1 


1 


1 


3 


CH3-(CH2)e~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


— 1 — i 


2 


1 


1 


4 


CH 3 -(CH 2 ) 8 - 


CH 3 - 


CH 3 - 




1 


2 


1 


5 


CH3-(CH2)s** 


CH 3 - 


CH 3 - 




1 


1 


2 


6 


CH3-(CH2)b~ 


CH 3 - 


CH 3 - 




1 


1 


1 


7 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 




3 


1 


1 


8 


CH3~(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 




1 


3 


1 


9 


CH3~(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 




1 


1 


3 


10 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 




1 


1 


1 


11 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


■) 


4 


1 


1 


12 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 




1 


4 


1 


13 


CH3-(CH2)8~ 


CH3- 


CH 3 - 




1 


1 


4 


14 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 




2 


2 


1 


15 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


! 


2 


1 


2 


16 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


1 


2 


2 


117 


CH3-(CH2)8 < " 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


2 


1 


1 


18 


CH3-(GH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


1 


2 


1 


19 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


1 


1 


2 


20 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


3 


3 


1 


21 


CH3-(CH2)s" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


3 


1 


3 


22 


CH3-(CH2)s" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


1 


3 


3 


23 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


3 


1 


1 


24 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


1 


3 


1 


25 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


1 


1 


3 


26 


CH 3 -(CH 2 ) 8 - 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


4 


4 


1 


27 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


4 


1 


4 


28 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


1 


4 


4 


29 


CH3~(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


4 


1 


1 
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30 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


1 


4 


1 




31 


CH3-(CH2)b~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


1 


1 


4 


#^ 


32 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


1 


2 


3 


33 


CH3"(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


1 


3 


2 


34 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


2 


3 


1 


35 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


3 


2 


1 


36 


CH3-(CH2)8- 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


2 


1 


3 


37 


CH3~(CH2)8** 


CH3- 


CH 3 - 


1 


3 


1 


2 


38 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


1 


1 


3 


39 


CH3~(CH2)8~ 


CH3- 


CH 3 - 


2 


1 


3 


1 


40 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 




1 


1 


41 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


1 


1 


2 


42 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


1 


2 


1 


43 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 




1 


1 




44 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


1 


2 


4 


45 


CH3~(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


1 


4 


2 


46 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


2 


4 


1 


47 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


4 


2 


1 


48 


CH3-(CH2)8"" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


2 


1 


4 


49 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


4 


1 


2 


50 


CH3*-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


1 


1 


4 


51 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH3- 


2 


1 


4 


1 


52 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 




1 


1 


53 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


1 


1 


2 


54 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


1 


2 


1 


55 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH3- 


4 




1 


1 


56 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


1 


4 


3 


57 


CH3-(CH2)8' 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


I 1 


3 


4 


58 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


4 


3 


1 


59 


CH3-(CH2)8* 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


3 


4 


1 


60 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


4 


1 


3 


61 


CH 3 -(CH 2 )8- 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


3 


1 


4 


62 


CH3-(CH2)8" 


GH 3 - 


CH 3 - 


4 


1 


1 


3 


63 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


1 


3 


1 


64 


CH3-(CH2)8" 


CH3- 


CH 3 - 


4 


3 


1 


1 


65 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


1 


1 


4 


66 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


1 


4 


1 


67 


CH3~(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


4 


1 


1 


68 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


2 


2 


2 


69 


CH3~(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


1 


2 


2 
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70 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


2 


1 


2 


71 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


2 


2 


1 


72 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


3 


3 | 


3 


73 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


1 


3 


3 


74 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


3 


1 


3 


75 


CH3~(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


3 


3 


1 


76 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


4 


4 


4 


77 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


1 


4 


4 


78 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


4 


1 


4 


79 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


4 


4 


1 


80 


CH3-(CH2)8 W 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


2 


1 


3 


81 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


2 


3 


1 


82 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


1 


2 


3 


83 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


3 


2 


1 


84 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


1 


3 


2 


85 


CH3-(CH2)8" 


CH 3 - 


CH 3 - 


2 


3 


1 


2 


86 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


2 


2 


3 | 


87 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


2 


3 


2 


88 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


1 


3 


2 


2 


89 


CH3-(CH2)8~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


2 


2 


1 


90 


CH3-(CH2)e~ 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 
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1585 


CH3-(CH 2 ) 1 4- 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1586 


CH3-(CH2)l4" 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1587 


CH 3 -(CH 2 )i4- 


CH 3 - 


CH 3 - 
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3 
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1588 


CH3-(CH2)l4" 


CH 3 - 


CH 3 - 
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2 


3 


3 


1589 


CH3-(CH2)l4" 


CH 3 - 


CH 3 - 


3 


3 


2 


2 
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1590 


CH 3 -(CH2)i4- 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1591 


CH 3 -(CH2)i4- 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1592 


CH3-(CH2)i4- 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1593 


CH3-(CH2)l4" 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1594 ! 


CH3-(CH2)l4" 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1595 


CH3-(CH2)l4" 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1596 


CH 3 -(CH 2 )i4- 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1597 


CH3-(CH2)l4" 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1598 


CH 3 -(CH 2 ) 1 4- 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1599 


CH 3 -(CH2)i4 _ 


CH 3 - 


CH 3 - 
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1600 


CH 3 -(CH 2 )i4- 


CH 3 - 


CH 3 - 
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| 4 


1601 


CH3-(CH2)l4" 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


4 
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1602 


CH3-(CH2)l4" 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 
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1603 


CH3-(CH2)i4- 


CH 3 - 


CH 3 - 


4 


3 


3 


4 



Zusatzlich zu den erfindungsgemafc in den Mitteln enthaltenen Niotensiden mit niedriger Viskositat 
konnen die erfindungsgemafJen Mittel weitere Tenside aus den Gruppen der nichtionischen, 
anionischen, kationischen oder amphoteren Tenside enthalten. Als zusatzliche nichtionische Tenside 
werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit 
vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich Ibis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol 
eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann 
bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in 
Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus 
Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleyl- 
alkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten 
Alkoholen gehOren beispielsweise C 12 -i 4 -Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cs.n-Alkohol mit 7 EO, C13-15- 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C 12 -i 8 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen 
aus diesen, wie Mischungen aus C 12 -i4-Alkohol mit 3 EO und C 12 -i8~Alkohol mit 5 EO. Die an- 
gegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die for ein spezielles Produkt eine 
ganze oder eine gebrochene Zahl sein kOnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte 
Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Ten- 
siden kOnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfQr sind 
Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

Aufierdem kOnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 
RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, 
insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 
C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fdr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, 
vorzugsweise fdr Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden 
und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 
1,4. 
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Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, 
sind alkoxyli rte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, 
vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N.N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N.N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide 
konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als 
die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (II), 

Wf, i 

R-CO-N-[Z] (II) 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fur Wasserstoff, einen 
Alkyl- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] for einen linearen oder verzweigten 
Polyhydrbxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den 
Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die Qblicherweise durch reduktive 
Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin 
und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester Oder einem Fettsaure- 
chlorid erhalten werden kOnnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (III), 

W R 1 -0-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] (III) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R 1 
for einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryl- 
rest Oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C^-Alkyl- oder Phenylreste 
bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte Oder Propxylierte 
Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuck rs erhalt n, beispielsweise 
Glucose, Fructose. Maltose. Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N- 
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Aryloxy-substituierten Verbindungen k6nnen durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegen- 
wart eines Alkoxids ats Katalysator in die gewunschten PolyhydroxyfettsSureamide uberfuhrt werden. 

Als bevorzugte zusatzliche Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt 
Mit besonderem Vorzug enthaiten die erfindungsgemafien maschinellen GeschirrspUlmittel ein 
nichtionisches Tensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist Demzufolge sind 
bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, dafc sie nichtionische(s) Tensid(e) mit einem 
Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 
25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, enthaiten. 

Geeignete zusatzlich zu den erfmdungsgemaiJ in den Mitteln enthaltenen Niitenside nichtionische 
Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbereich aufweisen, sind 
beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur test oder 
hochviskos sein kOnnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist 
^0^ v ^J3evorzugt, dad diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und 
"^Insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige 
Konsistenz besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur teste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der 
alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser 
Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie 
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)- 
Niotenside zeichnen sich darQber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid mit 
einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von 
einem Monohydroxyalkancl Oder AlkySphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 
^Ao\ t besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol 
Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 



Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem 
geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C 16 - 2 o-Alkohol), vorzugsweise einem C 18 - 
Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 
Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten „narrow range ethoxylates" (siehe oben) 
besonders bevorzugt. 



Demnach enthaiten besonders bevorzugte erfindungsgemafce Mittel ethoxylierte(s) Niotensid(e), 
das/die aus C^o-Monohydroxyalkanolen od r C6-2o-Alkylphenolen oder C 16 -2<rFettalkoholen und mehr 
als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol 
Alkohol gewonnen wurde(n). 
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Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im MolekQI. Vorzugsweise 
machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und 
insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders 
bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die 
zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. 
Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekule macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr ais 70 Gew.-% der gesamten Molmasse 
solcher Niotenside aus. Bevorzugte KlarspUlmittel sind dadurch gekennzeichnet, daft sie ethoxylierte 
und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im MolekQI bis zu 25 
Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse 
des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen- 
lockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und 
olyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block- 
Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 
24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kGnnen, sind beispielsweise 
unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhSltlich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgema&es KlarspUlmittel enthait nichtionische Tenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(CH 3 )0] x [CH 2 CH 2 0] y [CH 2 CH(OH)R 2 ], 

in der R 1 for einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 ■ 
^<ohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x for 
Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y for einen Wert von mindestens 15 steht 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
Niotenside der Formei 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ]jOR 2 

in der R 1 und R 2 for lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische Oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steh n, R 3 fQr H oder einen 
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- Oder 2-Methyl-2-Butylr st st ht, x fQr Wert 
zwischen 1 und 30, k und j fOr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. 
Wenn der Wert x £ 2 ist, kann jedes R 3 in der obensteh nden Formel unterschiedlich sein. R 1 und R 2 
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sind vorzugsweise lineare Oder verzweigte, gesattigte Oder ungesattigte, aliphatische od r 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Rest mit 8 bis 18 C- 
Atomen besonders bevorzugt sind. FQr den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. 
Besonders bevorzugte Werte fQr x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 1 5. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x 
£ 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x 
beispielsweise fQr 3, kann der Rest R 3 ausgewahlt werden, urn Ethylenoxid- (R 3 = H) Oder 
Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefQgt sein 
kOnnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) 
und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fQr x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus gr6fter 
sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine groRe 
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt, oder 
umgekehrt 

sbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden 
Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dad sich die vorstehende Formel zu 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

vereinfacht In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben defmiert und x steht fQr Zahlen 
von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind 
Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R 3 fQr H steht und x Werte von 
6 bis 15 annimmt. 

Fafit man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemaBe KlarspQImittel bevorzugt, 
die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

j^l R'OiCH^HtR^OJJCHdKCHtOHJICHdjOR 2 

ehthalten, in der R 1 und R 2 fQr lineare Oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische Oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fQr H Oder einen 
Methyl-, Ethyl-, n-Propyh iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- Oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fQr Werte 
zwischen 1 und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, 
wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fQr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18 steht, 
besonders bevorzugt sind. 
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In Verbindung mit den genannten Tensiden kGnn n auch anionische, kationische und/oder amphotere 
Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens in maschinellen 
Geschirrspulmitteln nur untergeordnete Bedeutung besitzen und zumeist nur in Mengen unterhalb von 
10 Gew.-%, meistens sogar unterhalb von 5 Gew.-%, beispielswelse von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, jew ils 
bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. Die erfindungsgemaiien Mittel kOnnen somit als 
Tensidkomponente auch anionische, kationische und/oder amphotere Tenside enthalten. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. 
Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C^-Alkylbenzolsulfonate, 
Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man 
sie beispielsweise aus C 12 -ie-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch 
Sulfonieren mit gasfOrmigem Schwefeltrioxid und anschlielSende alkalische oder saure Hydrolyse der 
Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Ci 2 -is-Alkanen 
beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieliender Hydrolyse bzw. Neutra- 
lisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. 
die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestern 
sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung 
durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von 
Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester 
sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, bei- 
spielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester 
derC 12 -Ci8-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryi-, Myristyl-, Cetyl- 
oder Stearylalkohol oder der Ci 0 -C 2 o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole 
dieser Ketteniangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Ketteniange, 
welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest 
enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der basis 
von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C 12 -C 16 -Alkylsulfate und 
C 12 -C 15 -Alkylsulfate sowie C 14 -Ci 5 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche als 
Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden kOnnen, sind 
geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen Oder 
verzweigten C 7 . 21 -Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C^n-Alkohol mit im Durchschnitt 3,5 Mol 
Ethylenoxid (EO) oder C 12 . 18 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungs- 
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 



H5332 



Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der AlkylsulfobernsteinsSure, die auch als 
Sulfosuccinate od r als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder 
Di ster der SulfobernsteinsSure mit Alkoholen, vorzugsweis Fettalkoholen und insbesonder ethqxy- 
lierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cs-ie-Fettalkoholreste Oder 
Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der 
sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die for sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen 
(Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettaikohol-Reste sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. 
Ebenso ist es auch mSglich, Alk(en)ylbernsteins£ure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in 
der Alk(en)ylkette Oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigt 
Fettsaureseifen, wie die Salze der LaurinsSure, Myristinsaure, PalmitinsSure, StearinsSure, hydriert 
ErucasSure und BehensSure sowie insbesondere aus natQrlichen FettsSuren, z.B. Kokos-, Palmkem- 
voder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschliefllich der Seifen kOnnen in Form ihrer Natrium- Kalium- Oder Am- 
moniumsalze sowie ais lOsliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- Oder Triethanolamin, 
vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, 
insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Als kationische Aktivsubstanzen kannen die erfindungsgemafJen Mittel beispielsweise kationische 
Verbindungen der Formeln IV, V oder VI enthalten: 

R 1 

! 

R 1 -N (+) -(CH 2 ) n -T-R 2 (IV) 
I 

(CH 2 ) n -T-R 2 



R 1 

I 

R 1 -N (+) -(CH 2 ) n -CH-CH 2 



(V) 
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R 3 -N (+) -(CH 2 ) n -T-R 2 (VI) 



worin jede Gruppe R 1 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Ci-e-AlkyI-, -Alkenyl- oder 
-Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R 2 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C^s-Alkyl- oder 
-Alkenylgruppen; R 3 = R 1 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; R 4 = R 1 oder R 2 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; T = -CH 2 -, -O-CO- oder 
-CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Als weiteren Inhaltsstoff enthalten die erfindungsgemaBen Mittel einen oder mehrere GerOststoff(e). 
Geruststoffe werden in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen vor allem zum Binden von 
Calcium und Magnesium eingesetzt. Obliche Builder sind die niedermolekularen PolycarbonsSuren 
und ihre Salze, die homopo.lymeren und copplymeren PolycarbonsSuren und ihre Salze, die 
^j^Oarbonate, Phosphate und Natrium- und Kaliumsilikate. FOr die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel 
werden bevorzugt Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und silikatische Builder aus 
der Klasse der Alkalidisilikate eingesetzt. Generell sind bei den Alkalimetallsalzen die Kaliumsalze den 
Natriumsalzen vorzuziehen, da sie oftmals eine hGherer WasserlCslichkeit besitzen. Bevorzugte 
wasserlOsliche Geruststoffe sind beispielsweise Trikaliumcitrat, Kaliumcarbonat und die 
Kaliwassergiaser. 

Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel enthalten als Geruststoffe Phosphate, 
vorzugsweise Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. 
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat). 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fQr die Alkalimetall- (insbesondere 
Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, tei denen man 
^ f yMetaphosphorsauren (HP0 3 ) n und Orthophosphorsaure H 3 P0 4 neben hGhermolekularen Vertretern 
unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken las 
Alkalitrager, verhindem Kalkbeiage und tragen Qberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4 , existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem' 3 , Schmelzpunkt 60°) 
und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem' 3 ). Beide Salze sind weiSe, in Wasser sehr leicht ISsliche Pulver, 
die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat 
(Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P 2 0 7 ), bei hOherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat 
(Na 3 P 3 0 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe unten), Qbergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauer; es entsteht, 
wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische 
versprOht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, 
Kaliumbiphosphat, KDP), KH 2 P0 4 , ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gem' 3 , hat einen Schmelzpunkt 
253° [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP0 3 )J und ist leicht lOslich in Wasser. 
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Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist in farbloses, sehr I icht 
wasserlGslich s kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gem" 3 , 
Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem' 3 , Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H 2 0) und 
12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35° unter V rlust von 5 H 2 0), wjrd bei 100° 
wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na 4 P20 7 uber. 
Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsfiure mit SodalOsung unter 
Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares 
od. zweibasiges Kaliumphosphat), K 2 HP0 4) ist ein amorphes, weilies Salz, das in Wasser leicht 
IGslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4 , sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat 
eine Dichte von 1,62 gem" 3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahydrat 
(entsprechend 19-20% P 2 O s ) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form 
(entsprechend 39-40% P 2 O s ) eine Dichte von 2,536 gem" 3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in 
^Wasser unter alkalischer Reaktion leicht lOslich und wird durch Eindampfen einer Ldsung aus genau 
' 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares Oder dreibasiges 
Kaliumphosphat), K3P0 4 , ist ein weilies, zerfliefcliches, kCrniges Pulver der Dichte 2,56 gem* 3 , hat 
einen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht iGslich. Es entsteht 
z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hfiheren Preises 
werden in der Reinigungsmittel-lndustrie die leichter lOslichen, daher hochwirksamen, Kalium- 
phosphate gegenOber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na 4 P 2 0 7 , existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534 
gem' 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gem" 3 , 
Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer 
Reaktion lOsliche Kristalle. Na 4 P 2 0 7 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° Oder 
indem man PhosphorsSure mit Soda im stOchiometrischem Verhaltnis umsetzt und die LSsung durch 
Verspruhen entwassert Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und 
verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K^Oj, existiert in 
Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem" 3 dar, 
das in Wasser loslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen LOsung bei 25° 10,4 betragt. 

Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hChermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und 
kettenfGrmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fQr 
letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- Oder GIQhphosphate, 
Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hOheren Natrium- und 
Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bez ichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na s P3Oi 0 (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei 
Oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weilies, wasserl6sliches Salz der 
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allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)-0]n-Na mit h=3. In 100 g Wasser I6sen sich bei 
Zimmertemperatur etwa 17 g, b i 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; 
nach zweistQndigem Erhitzen der LCsung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% 
Orthophosphat und 15% Diphosphat Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird 
Phosphorsaure mit SodalGsung Oder Natronlauge im stGchiometrischen Verhaitnis zur Reaktion 
gebracht und die Lsg. durch VersprOhen entwfissert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und 
Natriumdiphosphat IGst Pentanatriumtriphosphat viele unlfcsliche Metall-Verbindungen (auch 
Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K5P 3 O 10 (Kaiiumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in 
Form einer 50 Gew.-%-igen LOsung (> 23% P 2 0 5l 25% K 2 0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate 
finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. 

Weitere wichtige GerQststoffe sind insbesondere die Carbonate, Citrate und Silikate. Bevorzugt 
werden Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und/oder Natriumcarbonat und/oder 
Natriumbicarbonat und/oder Gluconate und/oder silikatische Builder aus der Klasse der Disilikate 
und/oder Metasilikate etngesetzt. 

Als weitere Bestandteile konnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten 
Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetall- 
sesquicarbonate, Alkalisiiikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im 
Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkaiicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat 
Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und 
Natriumcarbonat. 

Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat 
und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. 

Die erfindungsgemaiien Mittel konnen den bzw. die GerQststoffe je nach Anwendungszweck in 
unterschiedlichen Mengen enthalten. Hier sind erfindungsgemafce maschinelle Geschirrspulmittel 
; bevorzugt, die den/die GerQststoff(e) in Mengen von 5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 85 
Gew.-% und insbesondere von 10 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Neben den GerOststoffen sind insbesondere Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, 
Silberschutzmittel, Farb- und Duftstoffe usw. bevorzugte Inhaltsstoffe von maschinellen 
GeschirrspOlmitteln. Daneben kOnnen weitere Inhaltsstoffe zugegen sein, wobei erfindungsgemafie 
maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt sind, die zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der 
Gruppe der Acidifizierungsmittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere 
enthalten. 

Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowohl anorganische Sauren als auch organisch Sauren an, 
sofern diese mit den Obrigen Inhaltsstoffen v rtraglich sind. Aus Grunden des Verbraucherschutz s 
und der Handhabungssicherh it sind insbesond re die festen Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren 
einsetzbar. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Citronensaure, Weinsaure, Bernst insaure, 



H5332 



55 



Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaur sowie Polyacrylsaure. Auch die 
Anhydride dieser Sauren kennen als Acidifizierungsmittel eingesetzt w rden, wobei insbesond re 
Maleinsaureanhydrid und Bernsteinsaureanhydrid kommerziell verfOgbar sind. Organische 
Sulfonsauren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls insetzbar. Kommerziell erhaitlich und als 
Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist 
Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bemsteinsaure (max. 31 Gew.-%), 
Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Eine weitere mdgliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar. 
Chelatkomplexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wobei ein 
einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. mind. 
„zweizahnig u ist. In diesem Falle werden also normalerweise gestreckte Verbindungen durch 
Komplexbildung Qber ein Ion zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen Liganden hangt von 
der Koordinationszahl des zentralen Ions ab. 

"Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind 
beispielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und 
Nitrilotriessigsaure (NTA). Auch komplexbildende Polymere, also Polymere, die entweder in der 
Hauptkette selbst Oder seitenstdndig zu dieser funktionelle Gruppen tragen, die als Liganden wirken 
kOnnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen 
reagieren, sind erfindungsgemafc einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehenden 
Metall-Komplexe kGnnen dabei aus nur einem MakromolekQI stammen oder aber zu verschiedenen 
Polymerketten gehGren. Letzteres fOhrt zur Vemetzung des Materials, sofern die komplexbildenden 
Polymere nicht bereits zuvor Qber kovalente Bindungen vernetzt waren. 

Komplexierende Gruppen (Liganden) Ubiicher komplexbildender Polymere sind Iminodi-essigsaure- 
Hydroxychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, . Dithiocarbamat-, Hydroxamsaure-, Amidoxim-, 
Aminophosphorsaure-, (cycl.) Polyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- und Kronenether-Reste mitz. T. 
sehr spezif. Aktivitdten gegenuber lonen unterschiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch 
kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, 
Polyvinylalkohole, Polyvinylpyridine und Polyethylenimine. Auch natQrliche Polymere wie Cellulose, 
Starke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. DarOber hinaus kOnnen diese durch 
polymeranaloge Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung maschinelle Geschirrspulmittel, die 
ein oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsauren, bei den n die Summe der Carboxyl- und gegeb n nfalls Hydroxylgrupp n 
mindestens 5 betragt, 

(ii) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren, 

(iii) geminalen Diphosphonsauren, 
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(iv) Aminophosphonsauren, 

(v) Phosphonopolycarbonsauren, 

(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 
oberhalb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des GeschirrspGlmittels, enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kGnnen alle Komplexbildner des Standes der Technik 
eingesetzt werden. Diese kOnnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehOren. Vorzugsweise 
werden einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt: 

a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen 
mindestens 5 betragt wie Gluconsaure, 

b) stickstoffhaltige Mono- Oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), N- 
Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, 
Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-3-propionsaure, Isoserindiessigsdure, N t N- 
Di-(B-hydroxyethyl)-glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2- 
hydroxyethyl)-asparaginsaure oder Nitrilotriessigsaure (NTA), 

c) geminale Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), deren hShere 
Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate 
hiervon und 1-Aminoethan-1,1-diphosphonsaure, deren hohere Homologe mit bis zu 8 
Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon, 

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure), Diethylen- 
triaminpenta(methylenphosphonsaure) Oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure), 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsaure sowie 

f) Cyclodextrine. ....... 

Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren -auch 
Monocarbonsauren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im MolekQl 
enthaltenen Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der 
stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbesondere EDTA, sind bevorzugt. Bei den erfindungsgemafJ 
erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungsl6sungen liegen diese Komplexbilner zu- 
mindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form der Sauren oder in Form von 
Salzen eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali- Ammonium- oder 
Alkylammoniumsalze, insbesondere Natriumsalze, bevorzugt. 

Belagsinhibierende Polymere kOnnen ebenfalls in den erfindungsgemaden Mitteln enthalten sein. 
Diese Stoffe, die chemisch verschieden aufgebaut sein kOnne, stammen beispielsweise aus den 
Gruppen der niedermolekularen Polyacrylate mit Molmassen zwischen 1000 und 20.000 Dalton, wobei 
Polymere mit Molmassen unter 15.000 Dalton bevorzugt sind. 
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Belagsinhibierende Polymere kSnnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als organische 
Cobuilder kGnnen in den erfindungsgemaft n maschinellen GeschirrspQImitteln insbesondere 
Polycarboxylate / Polycarbonsauren, poiymere Poiycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, 
Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese 
Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische GerOstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze 
einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden 
werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, 
Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus Skologischen 
Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze 
der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, 
Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich kGnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Buiiderwirkung 
typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur 
Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- Oder Reinigungsmitteln. 
Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und 
beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind 
beispielsweise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure Oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise 
solche mit einer relativen MolekQImasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser 
Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels 
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. 
Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner 
strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. 
Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren 
als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in 
der Regel deutlich hGher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine MolekOlmasse von 500 bis 
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Qberlegenen Lbslichkeit kOnnen aus dieser Gruppe wiederum 
die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, und besonders b vorzugt 
von 1000 bis 4000 g/mol, aufweisen, bevorzugt s in. 
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Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgemaiien Mitteln sowohl Polyacrylate als auch 
Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie 
gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren ingesetzt. Die 
Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere werden weiter unten ausfGhrlich beschrieben. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit 
Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet 
haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure 
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative MolekQImasse, bezogen auf freie Sauren, 
betrdgt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbe- 
sondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kOnnen entweder als Pulver oder als waBrige LOsung eingesetzt 
werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 
Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen 
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 
Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der 
Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. Weitere bevorzugte 
Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze 
bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze 
oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. 
deren Salze und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung 
aufweisen. - . , - 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit 
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten 
werden kOnnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, 
Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder 
Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. 
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kGnnen. Die 
Hydroiyse kann nach oblichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt 
werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittler n Molmassen im B r ich von 
400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Ber ich von 
0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mali fUr die 
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, 
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ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe 
mit einem DE zwischen 20 und 37 afs auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit hGheren 
Molmass n im Ber ich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungsprodukte mit 
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur 
Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an C 6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders 
vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, 
sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in 
Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet Weiterhin bevorzugt sind in diesem 
Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen 
in zeolithhaltigen und/oder siiicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

^ r \Ne\tere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. 
deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kOnnen und welche mindestens 4 
Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt 
es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkan- 
phosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1 f 1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als 
Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das 
Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise 
Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat 
(DTPMP) sowie deren hOhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral 
reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa- 
^ Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate 
bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes 
SchwermetallbindevermOgen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche 
enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder 
Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

Zusatzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen kOnnen die erfindungsgemaiien Mittel 
weitere Obliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln enthalten, wobei insbesondere Bleichmittel, 
Bleichaktivatoren, Enzyme, Silberschutzmittel, Farb- und Duftstoffe von Bedeutung sind. Diese Stoffe 
werden nachstehend beschrieben. 




A 



Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefemden Verbindungen haben das 
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere 
brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, 
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Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze Oder Persauren, wie Perbenzoate, 
Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure Oder Diperdodecandisaure. 
Erfindungsgemaae Reinigungsmittel ktinnen auch Bleichmittel aus der Gruppe d r organischen 
Bleichmitte! enthalten. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. 
Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als 
Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden. Bevorzugte 
Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxy- 
benzoesauren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die 
aliphatischen oder substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, 
Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoperoxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o- 
Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N- 

nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12- 
Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die 
Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1 ,4-disaure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapron- 
saue) kbnnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in den erfindungsgema&en Reinigungsmitteln fQr das maschinelle GeschirrspQIen kOnnen 
auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder 
Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Bnom- und N-Chloramide, 
beispielsweise Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder 
Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht 
Hydantoinverbindungen, wie 1 t 3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet 

Bevorzugte erfindungsgemaBe maschinelle GeschirrspQImittel enthalten zusatzlich Bleichmittel in 
Mengen von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 30 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 20 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstotzen, wurden bereits weiter oben als 
mOglicher Inhaltsstoff der KlarspQIerpartikel erwahnt. Bekannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen, 
die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen enthalten, wie Substanzen aus der Klasse der 
Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierten Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetyl- 
ethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylendiamin TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD, aber 
auch Pentaacetylglucose PAG, 1,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin DADHT und 
Isatosaureanhydrid ISA. 

Als Bleichaktivatoren kCnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische 
Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen t insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder 
gegeb nenfalls substituierte Perbenzoesaure rg ben, ingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, 
die O- und/oder N-Acylgruppen d r g nannten C-Atomzahl und/od r gegebenenfalls substituierte 
Benzoylgrupp n tragen. B vorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesond re 
Tetraacetylethyl ndiamin (TAED), acyli rte Triazind rivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4- 
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dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere T traacetylglykoluril 
(TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, 
insbesondere n-Nonanoyl- Oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), 
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, 
insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl- 
Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), und Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol 
beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere 
Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie 
acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, 
beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden 
ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kOnnen 
eingesetzt werden. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren Oder an deren Stelle kOnnen auch sogenannte 
Bleichkatalysatoren in die Klarspulerpartikel eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich 
turn bleichverstarkende Obergangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn- 
, Fe-, Co- t Ru - Oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo- t Ti-, 
V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe- t Cu- und Ru-Amminkomplexe 
sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, 
insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- 
bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 
10Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittei, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, 
Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze 
und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)- 
Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts Oder Mangans, des 
Mangansulfats werden in Qblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, 
insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 
0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittei, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch 
mehr Bleichaktivator eingesetzt werden. 

Als Enzyme kommen in den erfindungsgemafcen Reinigungsmitteln insbesondere solche aus der 
Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, 
Amylasen, Glykosylhydrolasen und Gemische der g nannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen 
tragen zur Entferhung von Anschmutzungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen V rfleckungen bei. 
Zur Bleiche konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus 
Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, 
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Coprinus Cinereus und Humicola insolens sowie aus d ren gentechnisch modifizierten Varianten 
gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und 
insbesondere Prot asen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, ing setzt. Dabei sind 
Enzymmischungen, beispielsweise aus Proteas und Amylase Oder Proteas und Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen Oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden 
Enzymen Oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbesondere jedoch Protease 
und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von 
besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten 
Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu 
den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und 
Pektinasen. 

Die Enzyme kGnnen an Tragerstoffe adsorbiert Oder in HQIIsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen 
vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate 
^ykann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% betragen. 

Besonders bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Einsatz flQssiger 
Enzymformulierungen. Hier sind erfindungsgemdfte maschineiie Geschirspulmittel bevorzugt, die 
zusatzlich Enzym(e) in Mengen von 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew.-% und 
insbesondere von 0,5 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Farb- und Duftstoffe konnen den erfindungsgemaiien maschinellen GeschirrspQlmitteln zugesetzt 
werden, urn den Ssthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessern und dem 
Verbraucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares" 
Produkt zur VerfQgung zu stellen. Als ParfOmGle bzw. Duftstoffe kOnnen einzelne 
Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, 
Alkphole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind 
z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, 
™ Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, 

Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den 
Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 
C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial 
und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und Methylcedrylketon, zu den 
Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den 
Kohlenwasserstoffen gehOren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden 
jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe ven^endet, die gemeinsam eine ansprechende 
Duftnote erzeugen. Solche ParfQmCle kGnnen auch natQrliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie 
aus pflanzlichen Queilen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- Oder Ylang- 
Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskatell r, SalbeiOl, KamillenOI, NelkenOl, MelissenOI, Minzttl, 
ZimtblStterGl, LindenblQtenGI, Wacholderbeer6l, V tiverdl, OlibanumOl, GalbanumOl und LabdanumGI 
sowie OrangenblOtenai, Neroliol, Orangenschalen6l und SandelholzGI. 
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Die Duftstoffe kOnnen direkt in die erfindungsgemaiien Reinigungsmittel eingearbeitet werden, es 
kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des Parfums 
auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung for langanhaltenden Duft der 
Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, 
wobei die Cyclodextrin-ParfOm-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden 
kOnnen. 

Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaB hergestellten Mittel zu verbessern, kann es (Oder 
Teile davon) mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl 
dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und 
Unempfindlichkeit gegenOber den Qbrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine 
ausgepragte Substantivitat gegenuber den mit den Mitteln zu behandelnden Substraten wie Glas, 
Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben. 

y Die erfindungsgema&en Reinigungsmittel kOnnen zum Schutze des SpQIgutes oder der Maschine 
Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen 
Geschirrspulens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des 
Standes der Technik. Allgemein kOnnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der 
Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der 
Ubergangsmetallsaize oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind 
Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen daruber hinaus haufig 
aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern kOnnen. In 
chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive 
Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, 
Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. 
. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Z r t Hf, V, Co 

(und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Obergangsmetallsalze, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der 
Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der 
Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kOnnen Zinkverbindungen zur 
Verhinderung der Korrosion am Spulgut eingesetzt werden. 

An maschinell gespGltes Geschirr werden heute haufig hohere Anforderungen gestellt als an manuell 
gespQItes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vOllig gereinigtes Geschirr dann als nicht 
einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen GeschirrspQIen noch weifiliche, auf 
Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken aufweist, die mangels Netzmittel 
aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. Um glasklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, 
setzt man daher heute mit Erfolg KlarspQIer ein. Der Zusatz von KlarspQIer am Ende des 
Spulprogramms sorgt dafQr, dafi das Wasser mOglichst vollstandig vom SpQIgut ablauft, so dafi di 
unterschiedlichen Oberfiachen am Ende des SpQIprogramms rdckstandsfrei und makellos gianz nd 
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sind. Das maschinelle Reinigen von Geschirr in HaushaltsgeschirrspOlmaschinen umfafct 
Qblicherweise einen VorspQIgang, einen HauptspQlgang und einen KlarspQlgang, die von 
ZwischenspOlgangen unterbrochen werden. Bei den meisten Maschinen ist d r VorspQIgang fQr stark 
verschmutztes Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen vom Verbraucher gewahlt, so 
dali in den meisten Maschinen ein HauptspQlgang, ein ZwischenspQIgang mit reinem Wasser und ein 
KlarspQlgang durchgefuhrt werden. Die Temperatur des HauptspQlgangs variiert dabei je nach 
Maschinentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im KlarspQlgang werden aus einem 
Dosiertank in der Maschine KlarspOlmittel zugegeben, die Qblicherweise als Hauptsbestandteil 
nichtionische Tenside enthalten. Solche KlarspQler liegen in flQssiger Form vor und sind im Stand der 
Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht vomehmlich darin, Kalkflecken und Beiage auf dem 
Geschirr zu verhindern. 

Die erfindungsgemaiien Mittel kOnnen als B normale u Reiniger formuliert werden, welche zusammen 
mit handelsQblichen Erganzungsmitteln (KlarspQler, Regeneriersalz) eingesetzt werden. Mit 
jbesonderem Vorteil kann aber mit den erfindungsgemafcen Produkten auf die zuusatzliche Dosierung 
von Klarspulmitteln verzichtet werden, da die erfindungsgemafc in den Mitteln enthaltenen Tenside mit 
niedriger Viskositat hervorragende Ablaufeigenschaften der SpQIflotte bedingen und Beiage auf dem 
Geschirr im Vergleich zu herkOmmlichen Tensiden deutlich verringern. Diese sogenannten „2in1 u - 
Produkte fuhren zu einer Vereinfachung der Handhabung und nehmen dem Verbraucher die Last der 
zusatzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher Produkte (Reiniger und KlarspQler) ab. 

Selbst beim Einsatz von „2in1 "-Produkten sind zum Betrieb einer HaushaltsgeschirrspQImaschine in 
Zeitabstanden zwei Dosiervorgange erforderlich, da nach einer bestimmten Anzahl von 
SpQlvorgangen das Regeneriersalz im Wasserenthartungssystem der Maschine nachgefQIlt werden 
mufc. Diese Wasserenthartungssysteme bestehen aus lonenaustauscherpolymeren, welche das der 
Maschine zulaufende Hartwasser entharten und im Anschlufi an das SpQIprogramm durch eine 
SpQIung mit Salzwasser regeneriert werden. 

Es lassen sich aber auch erfindungsgemafie Produkte, welche als sogenannte „3in1 "-Produkte die 
herkOmmlichen Reiniger, KlarspQler und eine Salzersatzfunktion in sich vereinen, bereitstellen. Hierzu 
sind erfindungsgemafte maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt, die zusatzlich 0,1 bis 70 Gew.-% an 
Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 

enthalten. 

Diese Copolymere bewirken, dad die mit solchen Mitteln behandelten Geschirrteile b i nachfolgenden 
Reinigungsvorgangen deutlich saub rer w rden, als Geschirrteile, die mit herkOmmlichen Mitteln 
gespQlt wurden. 
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Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine VerkOrzung der Trocknungsz it der mit dem Reinigungsmitt I 
behandelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem Ablauf des Reinigungsprogramms 
das Geschirr frtiher aus der Maschine nehmen und wiederbenutzen. 

Die Erfindung z ichnet sich durch eine verbesserte „Reinigbarkeir der behand Iten Substrate bei 
spateren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche VerkOrzung der Trocknungszeit gegenOber 
vergleichbaren Mitteln ohne den Einsatz Sulfonsauregruppen-haltiger Polymere aus. 

Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre im allgemeinen die 
wortsinngemafie Bedeutung verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer 
GeschirrspQImaschine behandelte Geschirroberfiache getrocknet ist, im besonderen aber die Zeit, die 
verstreicht, bis 90 % einer mit einem Reinigungs- oder KlarspDImittel in konzentrierter oder verdonnter 
Form behandelten Oberfiache getrocknet ist. 

Sm Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Forme! VII als Monomer 
^bevorzugt, 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (VII), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander for -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder -COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fOr -COOH Oder -COOR 4 steht, 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel I beschreiben lassen, sind 
insbesondere Acrylsaure (R 1 = R 2 = R 3 = H), Methacrylsaure (R 1 = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) und/oder 
Maleinsaure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel VIII bevorzugt, 

r 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (VIII), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander for -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2l -OH oder -COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fQr -COOH Oder -COOR 4 steht, 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X for eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und - 
C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 
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Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Villa, Vlllb und/oder Vlllc, 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Villa), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (Vlllb), 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (Vlllc), 

In denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3t -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3l - 
CH(CH 3 ) 2 und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit 
n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) K - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel Ha), 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure (X = 
-C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel Villa), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Villa), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
~CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Vlllb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH 2 CH(OH)CH 2 - in Formel Vlllb), Allylsulfonsaure (X = CH 2 in Formel Villa), MethallylsulfonsSure (X 
= CH 2 in Formel lib), AllyloxybenzolsulfonsSure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Villa), 
Methallyloxybenzolsulfons^ure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Vlllb), 2-Hydroxy-3-(2- 
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure (X = CH 2 in Formel Vlllb), 
StyrolsulfonsQure (X = C 6 H 4 in Formel Villa), VinylsulfonsSure (X nicht vorhanden in Formel Villa), 3- 
Sulfopropylacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Villa), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = - 
C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Vlllb), Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Formel Vlllb), 
Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Formel Vlllb) sowie wasserl6sliche Salze der 
genannten Sauren. 

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesSttlgte. 
Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betrfigt der Gehalt der erfindungsgemafi eingesetzten 
Polymere an Monomeren der Grupp iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer Besonders 
bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und ii). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

i) ungesattigten Carbonsauren der Formel VII. 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (VII), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fQr — H -CH 3 , einen g radkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, in- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder -COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fQr -COOH oder -COOR 4 steht, 
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wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffr st mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monom ren der Formel VIII 

R s (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (VIII), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder -COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fQr -COOH oder -COOR 4 steht, 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und - 
C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
besonders bevorzugt 

Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure 
und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln Villa, Vlllb und/oder 
Vlllc: 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Villa), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (Vlllb), 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (Vlllc), 

in der R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3 , - 
CH(CH 3 ) 2 und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit 
n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die erfindungsgemaii in den Mitt In anthaltenen Cppolym re kOnnen die Monom re aus den Gruppen 
i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen nthalten, wobei samtliche Vertreter aus der 
gruppe i) mit samtlichen Vertretern aus d r Gruppe ii) und samtlichen Vertr t m aus der Gruppe iii) 
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kombiniert werd n kOnnen. Besonders bevorzugte Polym re weis n bestimmte Struktureinheiten auf t 
die nachfolgend b schrieben werden. 

So sind beispielsw ise erfindungsgema&e Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, datt sie 
ein Oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel IX 

-tCH 2 -CHCOOH] m -[CH2-CHC(0)-Y^0 3 H]p- (IX), 

enthalten, in der m und p jeweils for eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y for -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, for -CHCeHU)-, fOr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem Sulfonsauregruppen- 
iialtigen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige 
Acrylsaurederivat mit Methacrylsaure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz in den 
erfindungsgemaiJen Mitteln ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzeichnet ist, dad die Mittel ein 
oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel X 

•[CHz-CtCHsJCOOHMCHs-CHCCOJ-Y-SOaHlp- (X) t 

enthalten, in der m und p jeweils for eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten Oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y for -0-(CH 2 )n- mit n = 0 bis 4, for -CMCe^)-, fOr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

V VOllig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsfiure auch mit Sulfonsauregruppen-haltigen 
Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im MolekOI verandert 
werden. So sind erfindungsgemafie Mittel, die ein oder mehrere Copolymere enthalten, welche 
Struktureinheiten der Formel XI 

-[CH 2 -CHCOOH] m .[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (XI), 

enthalten, in der m und p jeweils for eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten Oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatom n, wobei 
Spacergruppen, in denen Y for -0-(CH 2 )n- mit n = 0 bis 4, for -CMCeH^-, fOr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugte AusfQhrungsform der vorli genden 
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Erfindung, genau wi auch Mittel bevorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, dafi si ein Oder 
rnehrere Copolymer enthalten, die Struktureinheiten der Formel XII 

-[CH 2 -C(CH3)COOH] m -[CH 2 -C(CH3)C(0)-Y-S0 3 H]p- (XII), 

enthalten, in der m und p jeweils for eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten Oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y far -0-(CH 2 )rr mit n = 0 bis 4, for -O-HCeH^-, fQr -NH-C(CH 3 ) 2 - Oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch Maleinsaure 
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese 
Weise zu erfindungsgemafc bevorzugten Mitteln, die dadurch gekennzeichnet sind, da& sie ein oder 
<J rnehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel XIII 

Wf 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XIII), 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natGrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 )n- mit n = 0 bis 4, for -CHCeH*)-, for -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu Mitteln, welche dadurch gekennzeichnet sind, dafS sie ein 
oder rnehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel XIV 

-[HOOCCH.CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y.S0 3 H]p. (XIV), 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fQr -O-fCeKi)-, fQr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemalie maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt, die als 
Inhaltsstoff b) ein oder rnehrere Copolymere enthait, die Struktureinheiten der Formeln IX und/oder X 
und/oder XI und/oder XII und/oder XIII und/oder XIV 

.[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (IX), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] rn .[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (X), 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 .C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (XI), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (XII), 
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-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XIII), 
-tHOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H]p- (XIV), 

enthalten, in denen m und p jeweils fQr eine ganze nattirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y for <HPH 2 )tr mit n = 0 bis 4 t fQr -CMC 6 H 4 )-, for -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

In den Polymeren kOnnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form 
vorliegen, d.h. daft das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder alien 
Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen 
Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mittel, die dadurch gekennzeichnet sind, dafc 
die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralisiert vorliegen, sind erfindungsgemaft 
eyorzugt. 

Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgema&en Mitteln eingesetzten Copolymeren betragt 
bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 
95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 
50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der Gruppe 
i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) 
enthalten. 

Die Molmasse der in den erfindungsgema&en Mitteln eingesetzten Polymere kann variiert werden, urn 
die Eigenschaften der Polymere dem gewQnschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte 
maschinelle GeschirrspQImittel sind dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymere Molmassen von 
2000 bis 200.000 gmof 1 , vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol" 1 und insbesondere von 5000 bis 
15.000 gmol" 1 aufweisen. 

Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgema&en Mitteln kann je nach 
Anwendungszweck und gewOnschter Produktleistung varieren, wobei bevorzugte erfindungsgemafie 
maschinelle GeschirrspQImittel dadurch gekennzeichnet sind, dali sie das bzw. die Copolymer(e) in 
Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 
0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten. 

Wie bereits weiter oben erwahnt, werden in den erfindungsg mafJen Mitteln besonders bevorzugt 
sowohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen Copolymere aus ung sattigten 
Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls w iteren ionisch n 
oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die Polyacrylat wurden dabei weit r oben ausfuhrlich 




H 5332 



71 



beschrieben. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus den vorsteh nd beschriebenen 
Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren mit Polyacrylaten niedriger Molmasse, beispielsweise im 
Bereich zwischen 1000 und 4000 Dalton. Solche Polyacrylate sind kommerziell unter dem 
Haridelsnamen Sokalan PA15 bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhaitlich. 
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B ispiele: 

Ein Gemisch der Tenside 575 und 673 aus der Tablelle im Beschreibungstext wurde hergestellt, 
indem ein unverzweigter und gesattigter C ir Alkohol bei Anwesenheit von KOH als Katalysator in 
einem Autoklaven bei 1 50°C mit Ethylenoxid ethoxyliert wurde. Nachdem das Ethylenoxid abreagiert 
hatte, wurde Propylenoxid in den Autoklaven eingespeist und nach dessen Reaktion die Prozedur mit 
Ethylenoxid und anschlie&en mit Propylenoxid wiederholt. Das resultierende Tensidgemisch lafit sich 
durch die Formel 

CH 3 (CH 2 ) 10 -O-(CH 2 -CH 2 -O)3-(CH 2 -CH(CH3)-O)3-(CH 2 -CH 2 -OMCH 2 -CH(CH3)-O) 1f 5-H 

beschreiben. Das Tensidgemisch weist in 80 Gew.-%-iger LGsung in destilliertem Wasser eine 
Viskositat (Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von 100 mPas auf. 

r 

JDurch Granulation in einem 130-Liter-Pflugscharmischer der Firma LOdige wurden granulare 
maschinelle GeschirrspQImittel der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung hergestellt. 

Tabelle 1 : granulare maschinelle GeschirrspQImittel [Gew.-%] 





erfindungsgemaB 
E1 


Vergleichsbeispiel 
V1 


Trinatriumphosphat 


30,44% 


30,44% 


Natriumperborat 


3,00% 


3,00% 


TAED 


1,07% 


1,07% 


Niotensid* 


5,27% 


5,27% 


Natriumcarbonat 


54,11% 


54,11% 


polymerer Cobuilder 


3.78% 


3,78% 


Enzyme 


2,22% 


2,22% 


ParfOm 


0,11% 


0,11% 



* Im erfindungsgemaiSen Beispiel E1 wurde das vorstehend beschreibene Niotensid eingesetzt; im 
Vergleichsbeispiel V1 wurde Poly Tergent® SLF 18 B-45 der Firma Olin eingesetzt, das in 80 Gew.- 
%-iger LOsung in destilliertem Wasser eine Viskositat (Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von 
494 mPas aufweist. 



Leistunosbewertunq: 



a) Belagstest 
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Zur Leistungsbewertung der Rezepturen E1 (Einsatz des erfindungsgemaften Mittels) und V1 wird ein 
Belagstest in einem 65°C Universal-Reinigungsprogramm in einer auf kontinuirlichen Betrieb 
umgebauten Miele GeschirrspQImaschine durchgefQhrt. Dabei wurd das Programm ohne 
handelsOblichen KlarspQIer (Vorratstank der GeschirrspQImaschine entleert) und mit auf 21 °d 
aufgehartetem Wasser (Umgehung des lonentauschers) durchgefQhrt. 



Testbedinqunqen 

SpQImaschine: Miele Konti 

Reinigungsmittel: 45g im HauptspQIgang dosiert 

Wasserharte:21°dH 

Programm: Universal 65°C 

Zyklen: 30 

Schmutzbelastung: 50g FlQssigschmutz im HauptspQIgang dosiert 

Zusammensetzunq: 30% Protein/EiweiB 

30% Starke 

ff 30% Fett 

10% Wasser/Emulgator 



j 



Die Bewertung des Belagsversuchs erfogt durch visuelle Betrachtung der Objekte in einem Kasten, 
dessen Wande mit schwarzem Samt ausgekleidet sind, wobei die Noten 0-6 vergeben werden. 
HOhere Werte zeigen belagfreiere Oberfiachen an. 

Die Ergebnisse zeigt die nachfolgende Grafik: 
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Durch Herstellung zweier teilchenformiger Vorgemische und nachfolgendes Verpressen wurden 
zweischichtig Reinigungsmitteltabletten fQr das maschinelle GeschirrspQI n der in Tabelle 2 
angegebenen Zusammensetzung hergestellt. 

Tab II 2: zweiphasige Reinigungsmitteltabletten fQr das maschinelle GeschirrspQIen [Gew.-%] 





erfindungsgemaB 
E2 


Vergleichsbeispiel 
V2 


Oberphase 






Natriumperborat 


10,44% 


10,44% 


TAED 


2,01% 


2,01% 


Niotensid* 


7,23% 


7,23% 


Hydroxyethan-1 , 1-diphosphonsaure, Na-Salz 


0,68% 


0,68% 


Natriumcarbonat 


10,04% 


10,04% 


Benzotriazol 


0,12% 


0,12% 


polymerer Cobuilder 


16,06% 


16,06% 


Schichtsilikat (SKS6"") 


1,61% 


1,61% 


tri-Natriumcitrat 


16,06% 


16.06% 


Natriumhydrogencarbonat 


6,02% 


6,02% 


Unterphase 






Trinatriumphosphat 


25,42% 


25,42% 


Enzyme 


2,85% 


2,85% 


Parftim 


0,08% 


0,08% 


Niotensid 


1,37% 


1,37% 



* Im erfindungsgemafcen Beispiel E2 wurde das vorstehend beschreibene Niotensid eingesetzt; im 
j| Vergleichsbeispiel V2 wurde Poly Tergent® SLF 18 B-45 der Firma Olin eingesetzt, das in 80 Gew.- 
~ %-iger LSsung in destilliertem Wasser eine Viskositat (Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von 

494 mPas aufweist. 

b) KlarspOltest 

zur Bewertung des KlarspQIeffekts wurden die Zusammensetzungen E2 und V2 in einem Universal- 
Reinigungsprogramm eingesetzt. Dabei wurde das Programm ohne handelsOblichen Klarspuler 
(Vorratstank der GeschirrspQImaschine entleert) und mit auf 21 °d aufgehartetem Wasser (Umgehung 
des lonentauschers) durchgefOhrt. 

Testbedinqunqen 
SpQImaschine: Miele G575 
Reinigungsmittel: 24 t 9g im Hauptspulgang dosiert 
Wasserharte: 21°dH 
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Programm: Universal 55°C 
Zyklen: 3 

Schmutzbelastung: 50g Hackfleischanschmutzung 

Die Bewertung des KlarspUleffekts erfolgt durch visuelle Betrachtung in einem Kasten, dessen Wande 
mit schwarzem Samt ausgekleidet sind, wobei die Noten 0-4 fur Tropfen- und Belagsbildung 
(Spotting/Filming) getrennt vergeben werden. Die Bewertung folgt folgendem Schema: 

Spotting: 4 = keine Tropfen 
3 =1-4 Tropfen 

2 = mehr als 4 Tropfen, bis zu 25% der Oberflache mit Tropfen belegt 

1 = 25-50% der Oberfiache mit Tropfen belegt 

0 = mehr als 50% der Oberfiache mit Tropfen belegt 



m 



Filming: 



4 = kein Belag bis 0 = sehr starker Belag 



E2 

V2 



E2 
V2 



Glas 

Spotting Filming 

3,7 2,3 

3,2 1,0 
Melamin 

Spotting Filming 

3 3 

3 2,3 



Edelstahl 

Spotting Filming 

3,8 2,8 

3,2 1,3 
PE 

Spotting Filming 

2,2 3.0 

2.2 1.7 



Porzellan 

Spotting Filming 

3.8 4 

3,8 3,7 
SAN 

Spotting Filming 

2,0 2,3 

2,0 1.0 



Die Tabelle zeigt, dafc die Rezeptur E2 der Rezeptur V2 zum Teil deutlich beim Filming Oberlegen und 
beim Spotting mindestens gleichwertig ist 
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Patentanspruche: 

1. Maschinelle GeschirrspQImittel, enthaltend GerOststoff(e), Tensid(e) sowie optional weitere 
Inhaltsstoffe, dadurch gekennzeichnet, daft sie 0,1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer 
nichtionischer Tenside enthalten, die in 80 Gew.-%-iger LOsung in destilliertem Wasser eine 
Viskositat (Brookfield, Spindel 31 , 30 U/min, 20°C) von weniger als 450 mPas aufweisen. 

2. Maschinelle Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das/die 
nichtionische(n) Tensid(e) in 80 Gew.-%-iger LOsung in destilliertem Wasser eine Viskositat 
(Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von weniger als 400 mPas, vorzugsweise von weniger 
als 300 mPas, besonders bevorzugt von weniger als 250 mPas und insbesondere von weniger als 
200 mPas aufweisen. 

3. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprOche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
das/die nichtionische(n) Tensid(e) in 90 Gew.-%-iger LOsung in destilliertem Wasser eine 
Viskositat (Brookfield, Spindel 31, 30 U/min, 20°C) von weniger als 250 mPas, vorzugsweise von 
weniger als 200 mPas, besonders bevorzugt von weniger als 150 mPas und insbesondere von 
weniger als 100 mPas aufweisen. 

4. Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft 
sie das/die nichtionische(n) Tensid(e) in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 20 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

5. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft 
sie als nichionische(s) Tensid(e) Tenside der allgemeinen Formel I enthalten 

R 1 -0-(CH 2 -CH 2 .0) w -(CH 2 -CH-0) x -(CH 2 -CH 2 -0) y -(CH 2 -CH-0) z -H (I) 

I I 
R 2 R 3 

in der R 1 for einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach 
ungesattigten Ce. 24 -Alkyl- oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R 2 bzw. R 3 unabhangig 
voneinander ausgewahlt ist aus -CH 3 ; -CH 2 CH 3l -CH 2 CH 2 -CH 3 , CH(CH 3 ) 2 und die Indizes w, x, y, 
z unabhangig voneinander fOr ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen. 

6. Maschinelle GeschirrspQImittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi R 1 fQr einen 
Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 15 und insbesondere 9 
bis 1 1 Kohlenstoffatomen steht. 
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7. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach inem der AnsprOche 5 oder 6, dadurch gek nnzeichnet, daB 
R 2 bzw. R 3 for einen Rest -CH 3 , w und x unabhangig voneinander fur Wert von 3 oder 4 und y 
und z unabhangig voneinander for Werte von 1 oder 2 stehen. 

8. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie den/die GerOststoff(e) in Mengen von 5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 85 Gew.-% 
und insbesondere von 10 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

9. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zusatzlich Enzym(e) in Mengen von 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew.-% 
und insbesondere von 0,5 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

10. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zusatzlich Bleichmittel in Mengen von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 30 Gew.-% 




und insbesondere von 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 



